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PROCEDE DE PREPARATION DE COIVIPOSITION INTUIWESCENTE. 



_ Procede de preparation d'une composition intumes- 
cente comprenant les etapes de melange d'une composi- 
tion comprenant un polymere thermoplastique non 
halogene, une source de charbonnement, du polyphospha- 
te d'ammonium et une charge minerale et de reticulation dy- 
namique en presence d'un compose silane et d'un agent de 
reticulation. 

Application a la protection anti-feu, des cables d'energle 
et des cables de telecommunication. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE COMPOSITION INTUMESCENTE 

La presente invention se rapporte a un nouveau procede de preparation de 
compositions intumescentes, et en partlculier pour leur application dans les gaines 
5 de cables d'energie ou de telecommunication. 

Les materiaux utilises pour le gainage de cables doivent satisfaire a un 
certain nombre d'exigences. lis doivent etre non polluants et non toxiques. lis 
doivent bien resister au feu et retarder la flamme. Leur combustion ne doit pas 
entrainer de fortes emissions de fumee. II est par ailleurs souhaitable que ces 

10 fumees soient de faibie opaclte, peu toxiques et peu corrosives. 

En outre, les materiaux de gainage doivent avoir une bonne resistance 
mecanique a la deformation lorsqulls sont exposes a la chaleur. Notamment lorsque 
les materiaux fondent sous Teffet de la chaleur, les gouttes formees lors de la fusion 
engendrent des risques de brulures et peuvent en outre conduire a la propagation 

1 5 du feu en generant de nouveaux foyers. 

Actuellement, on cherche a remplacer le PVC ou les polymeres contenant 
des additifs halogenes qui etalent largement utilises jusqu'a present pour le gainage 
et Hsolation de cables. En effet, les normes tendent a interdire I'utilisation de tels 
additifs non seulement en raison de la toxicite et corrosivite des produits degages 

20 lors de leur combustion, mais aussi en raison de possibles risques sur la sante lors 
de leur fabrication et de leur incineration. Le PVC est deja exclu dans certains cables 
d'energie ou de telecommunication notamment pour des applications particulieres 
de certaines administrations telles que la SNCF, la RATP ou TEDF. Par ailleurs, on 
tend aujourd'hui a privilegier la mise en oeuvre de produits facilement degradables, 

25 voire recyclables. Ces materiaux sans halogene retardant la propagation de la 
flamme et du feu sont souvent aussi designes par HFFR, acronyme anglais pour 
« halogen free fire retardant ». 

Une solution connue pour rendre les gaines de cable en polymere plus 
resistantes au feu consiste a ajouter des hydroxydes metalliques comme le AI(0H)3 

30 ou le Mg(0H)2. Toutefois, il est necessaire dintroduire une quantite importante 
(environ 150 a 200 phr) de ces charges pour obtenir une protection suffisante 
contre la flamme. On constate alors une degradation des proprietes mecaniques et 
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electriques du materiau. En outre, ces compositions ont une viscosite elevee et sont 
de ce fait difficiles a mettre en oeuvre. Ceci se ressent en particulier au moment de 
Textrusion, qui requiert plus d'energie et dont la vitesse se trouve notablement 
diminuee. Une vitesse d'extrusion plus faible rend les gaines plus couteuses a 
5 produire. 

On connait des peintures et des vernis intumescents ayant pour but de 
proteger les materiaux centre la degradation due a Televation brutale de la 
temperature. lis ont de particulier quils gonflent lorsqu'ils se trouvent exposes au 
feu. lis forment ainsi une couche cliarbonnee expansee qui joue le role d'un 
10 bouclier tliermique a la surface du materiau, cela va le proteger: en limitant i' 

apport d'energie de la flamme vers le materiau et en empecliant la diffusion des gaz 
de combustion. Le cycle de combustion ainsi interrompu, permet d'eviter 
I'aiimentation de la flamme en produits de degradation et d'arreter ia propagation 
du feu. 

1 5 On connait aussi de US 4,728,574 une isolation pour cables a base de 

copolymere d'ethylene vinylalcool (EVOH) et de polyphosphate d'ammonium. Des 
formulations elaborees avec EVOH comme additif ont montre que ce polymere 
augmente considerablement la rigidite du materiau. 

De nombreux autres additifs provoquant Tintumescence d'un polymere sont 

20 connus, mais presentent egalement des inconvenients. Ainsi, le pentaerythritol 
souvent utilise commence a se decomposer a partir de 200 ce qui risque de 
poser des problemes lors de I'extrusion. La melamine, egalement utilisee comme 
agent de carbonisation, augmente de fagon significative la concentration en ions 
cyanures dans les produits de degradation comme I'a montre Mr A.Pericliaud dans 

25 son article "mise en evidence de cyanure dans les gaz produits par i'inflammation 
du polystyrene choc ignifuge": F.R.P.M.97 6^^^ Congres Europeen sur i'ignifugation 
des materiaux polymeres, Liile, 24-26 Septembre 1997 (PagelSO). 

II est egalement connu de EP-A-1 026 700 une gaine de cable en materiau 
sans halogene composee d'un polymere, d'un composant provoquant 

30 Tintumescence du materiau et d'un fondant. Cette composition reticulable comprend 
en outre comme agent de reticulation des silanes ou des peroxydes. La reticulation 
statique des gaines extrudees est realisee apres Textrusion du cable dans une etape 
separee, soit par immersion dans Teau ou par exposition a la vapeur d'eau 
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(reticulation silane), soit sous pression de vapeur d'eau surchauffee ou de gaz inerte 
(reticulation peroxydique ). Par ces procedes, on obtient une reticulation complete 
et un materiau difficilement recyclable. En outre, la fabrication de ces cables 
s'effectue en 2 etapes ce qui augmente son prix. 

5 Le but de ^invention est done de proposer un procede de preparation 

rapide et facile d'une composition intumescente qui soit peu onereuse, facllement 
recyclable, compatible avec Kenvironnement et qui ne presente pas les 
inconvenients cites. 

invention propose comme solution un procede de preparation d'une 

10 composition intumescente comprenant les etapes de melange d'une composition 
comprenant un poiymere thermoplastique non halogene, une source de 
charbonnement, du polyphosphate d'ammonlum et une charge minerale, et de 
reticulation dynamique en presence d'un compose silane et d'un agent de 
reticulation. 

15 Selon un mode de realisation prefere, le poiymere thermoplastique non 

halogene est un copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVA). 

De preference, la composition comprend 25 a 95 parties de poiymere 
thermoplastique non halogene. 

La source de charbonnement preferee est un polyamide 6. 
20 Avantageusement, la composition comprend 2 a 20 parties de source de 
charbonnement. 

Avantageusement, la composition comprend 10 a 60 parties en poids de 
polyphosphate d'ammonium. 

La charge minerale est choisie de preference parmi le Kaolin, le talc, 

25 magnesie, et d' autres charges utilisees dans la cablerie. Selon un mode de 

realisation particulier, la composition contient des catalyseurs, des fondants ou des 
charges a structure feuilletee ou comprenant des pseudo-feuillets ou une grande 
surface specifique, Avantageusement, la composition comprend 2 a 30 parties en 
poids de charge minerale. 

30 L'agent de reticulation est de preference un peroxyde. Selon un mode de 

realisation, le silane et/ou l'agent de reticulation sont incorpores a la composition 
lors de Tetape de melange. Selon un autre mode de realisation, le silane et/ou 
l'agent de reticulation sont incorpores a la composition lors de Textrusion. 
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Avantageusement, la reticulation dynamique est realis^e a une 
temperature superieure a 150°C et sous un cisaillement superieur a 20 s'\ par 
exemple dans une extrudeuse a double vis. 

Un autre objet de invention est la composition intumescente susceptible 
5 d'etre obtenue selon le precede selon Tinvention. 

Encore un autre objet de llnvention est Tutillsation de cette composition 
comme retardateur de flamme, en particulier dans les cables d'energie ou de cables 
de telecommunication. 

Un autre objet de Hnvention encore est un cable comprenant une ame 2, 
10 une gaine 3 et un revetement de protection 4, la gaine et/ou le revetement de 
protection comprenant cette composition intumescente. 

Un dernier objet de llnvention enfin est un procede de fabrication d'un 
cable, comprenant I'etape d'extrusion de cette composition autour de Tame pour 
former une gaine. 

15 Selon un mode de realisation particulierement avantageux, I'etape 

d'extrusion sert a la fois a la reticulation dynamique et a la mise en forme de la 
composition. 

D^autres caracteristiques et avantages de I'lnvention apparaitront a la 
lecture de la description qui suit de modes de realisation de Tinvention, donnes a 
20 titre d'exemple uniquement, et en reference aux dessins annexes qui montrent : 

figure 1: une representation schematique en coupe transversale d'un cable 
d'energie selon un mode de realisation de invention; et 

figure 2 une representation schematique en coupe transversale d'un cable 
d'energie selon un autre mode de realisation de invention; 

25 

Les compositions intumescentes comprennent en general quatre 
constituants : 

- une matrice de polymere ; 

- une source de chiarbonnement ; 

30 " un promoteur de charbonnement ; et 

- une source de gaz.Les difFerents constituants et leurs fonctions sont 
expliques ci-apres. 
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Comme matrice de polymere non halogene peuvent etre utilises par 
exemple le polyethylene, polypropylene, et leurs copolymeres, les elastomeres, les 
elastomeres thermoplastiques, les silicones ou un melange de ces polymeres. Parmi 
les copolymeres d'ethylene, on peut choisir les copolymeres d'ethylene et d'acetate 

5 de vinyle (EVA), les copolymeres d'ethylene et de propylene, les copolymeres 
d'ethylene et d'acryiate d'alkyi, les copolymeres d'ethylene et d'acide acrylique, les 
terpolymeres d'ethylene ou ces memes polymeres comportant des groupements 
specifiques tels que des groupes acide ou epoxy. De preference, le polymere est un 
polymere thermoplastique, et le copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVA) 

10 s'est revele particulierement avantageux. On utilise de preference un EVA 

renfermant jusqu'a 80% en poids d'acetate de vinyle et tout specialement un EVA 
renfermant entre 10 et 70% d'acetate de vinyle. La matrice de polymere 
particulierement preferee dans le cadre de la presente invention est le EVA 260 
contenant 28% d'acetate de vinyle. 

15 La composition intumescente comprend en general de 25 a 95 parties en 

poids et de preference de 30 a 85 parties en poids de matrice de polymere. 

Comme source de charbonnement peuvent etre utilises les composes 
organiques riches en carbone qui contlennent des groupes fonctionnels formant un 
charbonnement lorsqulls sont exposes a la chaleur seuls ou en presence d'un 

20 promoteur de charbonnement. Ainsi, on peut utiliser par exemple des polymeres 
tels qu'un polyamide (par exemple le PA6) ou I'ethylene vinyle alcool (EV(OH)), le 
PA6 etant prefere. 

On met en ceuvre dans la composition en general de 2 a 20, de preference 
de 2 a 10 parties en poids de source de charbonnement. 

25 Le promoteur de charbonnement est en general choisi parmi les composes 

liberant un acide inorganlque a temperature eleve. Selon I'invention, on utilise 
comme promoteur de charbonnement le polyphosphate d'ammonium (APP) qui 
forme de I'acide polyphosphorique. 

La source de gaz est responsable de la generation de gaz lors du 

30 charbonnement. Le gaz forme lors de I'exposition de la composition a des 
temperatures elevees conduit aiors a la formation d'une mousse, 
Avantageusement, le polyphosphate d'ammonium (APP) peut etre utilise comme 
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source de gaz dans la composition intumescente. Ainsi, c'est un seul compose qui 
joue a la fois le role de promoteur de charbonnement et celui de source de gaz. 

La composition comprend en general de 10 a 60 parties en poids et de 
preference de 20 a 35 parties en poids de APP. 
5 La composition contient en outre une ou plusieurs cliarges minerales telles 

que le kaolin, le talc, la magnesie ou autres. L'addition de charges minerales a 
structure particuliere telles que des charges a structure feuilletee (graphite, mica) 
ou comprenant des pseudo-feulllets (argile fibreuse, seplolite) ou une grande 
surface specifique ( tamis moleculaire zeolites) permettront d'ameliorer les 
1 0 proprietes de tenue au feu. 

Les charges minerales sont ajoutees a raison de 2 a 50, de preference 5 a 
40 et plus particulierement 10 a 30 parties en poids de la composition. 

Comme agents de reticulation, on peut utiliser des generateurs de radicaux 
libres se decomposant a temperature elevee tels que les peroxydes organiques par 
15 exemple le peroxyde de dicumyle, le di-tert- butylperoxide, ou 2,5- 
Dimethylhexin(3)-2,5-di-tert-butyl-peroxide. 

La composition contient en general de 0,5 a 7 parties en poids et de 
preference de 0,5 a 3 parties en poids d'agent de reticulation. 

Comme silanes on utilisera de preference des aminosilanes ou des 
20 vinylsilanes. Le silane est hydrolysable et porte des groupements fonctionnels 
capables de reagir avec les groupements fonctionnels de la matrice polymere et 
eventuellement avec les groupement OH superficiels de la charge (kaolin, talc, 
magnesie...)- Un exemple d'un tel silane est un trialcoxysilane . De preference, on 
utilise un silane comportant une fonction amine, tel qu'un aminotrialcoxysilane. 
26 Comme exemple d'un tel silane, on peut citer le aminopropyltriethoxysilane. 

De preference, la composition comprend de 0,2 h 10 parties et de 
preference de 0,5 a 5 parties en poids de compose silane. 

Hobituellement, on ajoute a la composition egalement un antioxydant. De 
tels antioxydants sont connus, on cltera a titre d'exemple le Santonox TBMC 
30 (Flexsys). 

La quantite d'antioxydant dans la composition est de preference de 0,05 a 
2 parties en poids et en particulier de 0,1 a 1 parties en poids. 



7 



2822836 



Par ailleurs, la composition peut contenir d'autres additife tels que des 
catalyseurs, des fondants. 

Le procede selon Unvention est explique plus en detail ci-apres. 

Le procede de reticulation dynamique est decrit en detail dans la demande 
5 FR 00 05 775 au nom de la demanderesse. 

Selon un mode de realisation, la composition reticulee dynamiquement est 
obtenue en une etape. Le melange obtenu qui se met en oeuvre comme un 
thermoplastique, est ensuite extrude lors de la fabrication du cable. La reticulation 
dynamique du melange peut etre effectuee en melangeur interne ou en extrudeuse 
10 a double vis. 

Le polymfere de base et les differents additifs de la composition a 
Texclusion des agents de reticulation sont malaxes a une temperature elevee de 
fagon a obtenir un melange homogene, quand le melange est bien homogene, on 
ajoute le generateur de radicaux libres. La temperature a laquelle est ajoute le 
15 generateur de radicaux libres est de preference iegerement inferieure a la 
temperature de decomposition de celui-ci de fagon a ce que celui-ci soit bien 
disperse dans le melange avant de reagir. Le melange est ensuite fortement malaxe 
a temperature superieure a la temperature de decomposition du generateur de 
radicaux libres et on malaxe fortement le melange de fagon a obtenir une 
20 reticulation dynamique efficace. Le silane peut etre ajoute soit apres cette etape, 
dans ce cas on a un melange pret a Temploi qui se met en oeuvre comme un 
thermoplastique. Dans une autre alternative, le silane peut etre ajoute lors de la 
fabrication du cable, quelque soit le cas envisage, le cable ne necessite aucun 
traitement ulterieur de reticulation contrairement a la reticulation statique classique. 
25 preparation du melange soit lors de llnitiation de la reticulation dynamique. 

De preference, la reticulation dynamique s'initie a une temperature 
superieure a 150°C et de preference comprise entre 170 et 230^C et sous 
cisaillement important, c'est-a-dire superieur a 20 s"^ et de preference compris entre 
50 et 250 s 

30 Dans le procede tel qu'il vient d'etre decrit on elabore d'abord le melange, 

qui a les proprietes de mise en oeuvre d'un polymere thermoplastique, ce melange 
est ensuite extrude lors de la fabrication du cable. Le cable obtenu a de bonnes 
proprietes de tenue au feu sans necessiter de reticulation ulterieure. 
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On peut egalement envisager avec une extrudeuse suffisamment longue et 
bien adaptee d'elaborer et de fabriquer le cable en une seule etape ce qui permet 
un gain de temps et une baisse du cout. 

On constate que pour ces materiaux reticules dynamiquement tels qu'ils 

5 ont ete decrits precedemment, la reticulation n'est generalement pas complete. II 
s'avere cependant que dans rapplication recherchee ceci est un avantage puisque la 
viscosite de la composition intumescente est suffisamment elevee pour ne pas 
goutter sous I'effet de la chaleur. En meme temps, la faible viscosite de la 
composition intumescente facilite la mise en oeuvre, par exemple Textrusion de 

10 gaines de cables. 

La composition obtenue selon llnvention charbonne sous I'effet de la 
chaleur en formant une mousse mais ne goutte pas. La composition ainsi obtenue 
permet done une protection efficace contre la flamme avec un faible taux de cliarge 
grace au gonflement et charbonnement de la composition intumescente. En outre, 

15 les fumees de produits de decomposition sont peu toxiques et done mieux 

compatibles avec Tenvironnement. Par ailleurs, cette composition intumescente est 
facile a mettre en oeuvre, par exemple pour la fabrication de gaines pour cables. La 
reticulation partielle obtenue en general permet de conserver le caractere 
thermoplastique de ia composition et permet notamment aussi le recyclage. 

20 L'extrusion de la composition obtenue selon Tlnvention peut 

avantageusement etre realisee d'une fagon appropriee pour produire divers produits 
beneficiant des proprietes mecaniques et de resistance a la flamme que possede la 
composition obtenue. 

Comme exemples de tels produits, on peut mentionner les cables d'energie 

25 ou de telecommunication dont Hsolant et/ou la gaine sont constitues ou 
comprennent la composition obtenue selon Hnvention. 

Llnvention concerne un cable d'energie 1 comprenant une ame 2 en 
materiau conducteur entouree d'une gaine 3. On entend par cable d'energie tout 
conducteur electrique destine a transporter de I'energie electrique et comprenant au 

30 moins une gaine. Un tel cable comprend une ame en materiau conducteur, en 
general entouree de differentes couches dont une gaine. Cette gaine assure de 
preference une protection au feu. 
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Selon un mode de realisation, la gaine 3 est au moins partiellement 
composee de la composition intumescente selon Tinvention. Le fil electrique ainsi 
isole a une tenue au feu sensiblement amelioree. 

Afin de fabriquer de telles gaines, on peut par exemple proceder comme 

5 suit Les composants sont melanges dans un melangeur continu ou discontinu, puis 
la composition est mise en oeuvre par extrusion, technique qui permet la 
transformation de granules ou de bandes de compound en produit sous forme de 
revetement pour cable. La matiere est transportee a I'aide d'une vis de la zone 
d'alimentation jusqu'a la filiere. La matiere se plastifie sous Taction du malaxage 

10 induit par la rotation de la vis et de la chaleur apportee de rexterieur. La pression 
augmente progressivement le long de la vis forgant ainsi la matiere a passer par la 
filiere pour lui donner une forme figee en sortie de cette dernlere. Cette technique 
permet grace a I'adaptatlon d'une tete de filiere approprlee de recouvrir des flls de 
cuivre ou des fils prealablement isoles. 

1 5 La tenue au feu de cables ainsi obtenus est evaluee grace a la norme lEC 

332. Le principe consiste a mesurer la longueur de la brulure de la gaine apres 
exposition a une flamme. Cette norme comporte trois volets, les normes lEC 332/1 
et 12 qui portent sur la tenue de feu de fils de cuivre gaines et lEC 332/3 qui 
concerne les nappes de cables. Cette norme est plus severe dans la mesure ou elle 

20 prend en compte la totalite des materiaux constituant une nappe de cables. 

Les cables dont la gaine comprennent la composition passent le test selon 
la norme lEC 332/1 et 2. Par ailleurs, les cables selon I'invention ont ete soumis au 
test UL94 etabli pour mettre en evidence le comportement au gouttage des 
peintures et les vernis, Les cables sont classes VO, a savoir ils ne brulent pas et ne 

25 gouttent pas iorsqulls sont exposes aux conditions du test. 

Selon le mode de realisation represente sur la figure 2, la gaine 3 
comporte, outre la couche de materiau Isolant, un revetement exterieur de 
protection 4. La gaine isolante 3 et/ou le revetement 4 peuvent etre constitues ou 
comprendre une composition intumescente obtenue selon Hnvention. 

30 Le mode de realisation de la figure 2 est typique des cables AC basse 

tension. L'integration de la composition obtenue selon I'invention dans la couche 4 
de materiau de gainage permet une augmentation sensible des caracteristiques 
mecaniques, de tenue et de propagation au feu. 
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En outre, le materiau formant la gaine du cable peut etre ensuite remis en 
oeuvre, c'est-a-dire extrude de nouveau pour former une nouvelle gaine, apres 
utilisation du cable. La gaine reallsee avec le materiau recycle conserve de bonnes 
proprietes. 

5 Bien que Hnvention ait ete decrite en detail pour une application dans des 

gaines pour cables d'energie, invention peut etre appliquee de fagon similaire pour 
assurer la protection au feu de cables de telecommunication ou d'autres cables. 
Linvention est decrite plus en detail au moyen des exemples suivants. 

10 EXEMPLE 1 (Comparatif) 

100 parties en poids de copolymere d'ethylene vinyl acetate (EVA) (Elvax 
260 de Dupont de Nemours 28% VA, melt index 6) sont malaxes en melangeur 
interne avec 7 parties en poids de polyamide 6 et 0,5 parties en poids d'antioxydant 
(Santonox/TBi^C) a une temperature de 230^C. 

1 5 Apres homogeneisation du melange et refroidissement a une temperature 

de ISO^'C, on ajoute 50 parties en poids de polyphosptiate d'ammonium PPA 
(Exolite AP422) ,on malaxe de nouveau le melange. Le melange ainsi obtenu est 
mise en forme sous forme de plaque pour la determination des caracteristiques de 
tenue au feu et des proprietes mecaniques. 

20 

EXEMPLE 2 (Comparatif) 

100 parties en poids de copolymere d'ethylene vinyl acetate (EVA) (Elvax 
260 de Dupont de Nemours 28% VA, melt index 6) sont malaxes en melangeur 
interne avec 7 parties en poids de polyamide 6 et 0,5 parties en poids d'antioxydant 
25 (Santonox/TBMC) a une temperature de 230^C. 

Apres homogeneisation du melange et refroidissement a une temperature 
de 180^C, on ajoute 50 parties en poids de polyphosphate d'ammonium PPA 
(Exolite AP422) et 40 parties en poids de kaolin, on malaxe de nouveau le melange. 
Le melange ainsi obtenu est mise en forme sous forme de plaque pour la 
30 detemiination des caracteristiques de tenue au feu et des proprietes mecaniques. 
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EXEMPLE 3 (Comparatif) 

100 parties en poids de copoiymere d'ethylene vinyl acetate (EVA) (Elvax 
260 de Dupont de Nemours 28% VA, melt index 6) sont malaxes en melangeur 
interne avec 7 parties en poids de polyamide 6 et 0,5 parties en poids d'antioxydant 
5 (Santonox/TBMC) a une temperature de 230^C. 

Apres homogeneisation du melange et refroidissement a une temperature 
de 180^Q on ajoute 50 parties en poids de polypliosphate d'ammonium PPA 
(Exolite AP422) et 40 parties en poids de kaolin, on malaxe le melange, Apres 
liomogeneisation du melange et refroidissement a une temperature de 120^C, on 
10 ajoute 2 parties en poids de peroxyde et on malaxe de nouveau le melange. Le 
melange et reticule de fagon statlque sous presse. Le melange ainsi obtenu est mise 
en forme sous forme de plaque pour la determination des caract^ristiques de tenue 
au feu et des proprietes mecaniques. 

15 EXEMPLE 4 

100 parties en poids de copoiymere d'ethylene vinyl acetate (EVA) (Elvax 
260 de Dupont de Nemours 28% VA, melt index 6) sont malaxes en melangeur 
interne avec 7 parties en poids de polyamide 5 et 0,5 parties en poids d'antioxydant 
(Santonox/TBMC) a une temperature de 230°C. 

20 

Apres homogeneisation du melange et refroidissement a une temperature 
de ISO^'C, on ajoute 50 parties en poids de polyphosphate d'ammonium PPA 
(Exolite AP422), on malaxe le melange. Apres homogeneisation du melange et 
refroidissement a une temperature de 120^C, on ajoute 2 parties en poids de 
25 peroxyde et on malaxe de nouveau le melange. Le melange et reticule de fagon 
statlque sous presse. Le melange ainsI obtenu est mise en forme sous forme de 
plaque pour la determination des caracteristiques de tenue au feu et des proprietes 
mecaniques. 

30 EXEMPLE 5 

100 parties en poids de copoiymere d'ethylene vinyl acetate (EVA) (Elvax 
260 de Dupont de Nemours 28% VA, melt index 6) sont malaxes en melangeur 
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interne avec 7 parties en poids de polyamide 6 et 0,5 parties en poids d'antioxydant 
(Santonox/TBMC) a une temperature de 230°C. 

Apres homogeneisation du melange et refroidissement a une temperature 
de 180°Q ajoute 2 parties en poids d'amlnosllane (AllOO) et une partle en poids de 
5 peroxyde (Trigonox B50), le melange est a nouveau fortement malaxe de fagon a 
obtenir une reticulation dynamlque puis on ajoute 50 parties en poids de 
polyphosphate d'ammonium PPA (Exolite AP422) ,on malaxe de nouveau le 
melange. Le melange ainsi obtenu est mise en forme sous forme de plaque pour la 
determination des caracteristiques de tenue au feu et des proprietes mecanlques. 

10 

EXEMPLE 6 

100 parties en poids de copolym^re d'^thyl^ne vinyl acetate (EVA) (Eivax 
260 de Dupont de Nemours 28% VA, melt index 6) sont malaxes en melangeur 
Interne avec 7 parties en poids de polyamide 6 et 0,5 parties en poids d'antioxydant 

1 5 (Santonox/TBMC) a une temperature de 230*>C. 

Apres homogeneisation du melange et refroidissement a une temperature 
de ISC'C, ajoute 2 parties en poids d'amlnosllane (AllOO) et une partle en poids de 
peroxyde (Trigonox B50), le melange est a nouveau fortement malaxe de fagon a 
obtenir une reticulation dynamique puis on ajoute 50 parties en poids de 

20 polyphosphate d'ammonium PPA (Exolite AP422) et 40 parties en poids de kaolin, 
on malaxe de nouveau le melange. Le melange ainsi obtenu est mise en forme sous 
forme de plaque pour la determination des caracteristiques de tenue au feu et des 
proprietes mecaniques. 

26 EXEIvjPLE 7 

100 parties en poids de copolymere d'ethyl6ne vinyl acetate (EVA) (Elvax 
260 de Dupont de Nemours 28% VA, melt index 6) sont malaxes en melangeur 
interne avec 7 parties en poids de polyamide 6 et 0,5 parties en poids d'antioxydant 
(Santonox/TBIviC) a une temperature de 230X. 

30 Apres homogeneisation du melange et refroidissement a une temperature 

de 180*'C, ajoute 2 parties en poids d'amlnosilane (AllOO) et une partle en poids de 
peroxyde (Trigonox 850), le melange est a nouveau fortement malaxe de fagon a 
obtenir une reticulation dynamique puis on ajoute 50 parties en poids de 
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polyphosphate d'ammonium PPA (Exolite AP422), 40 parties en poids de kaolin et 5 
parties en poids de talc on malaxe de nouveau le melange. Le melange ainsi obtenu 
est mise en forme sous forme de plaque pour la determination des caracteristiques 
de tenue au feu et des proprietes mecaniques. 



Tableau 1 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


EVA 260 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


PA 6 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


SantonoxTBMC 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Kaolin 




40 


40 






40 


40 


Talc 














5 


APP 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Aminosilane 










2 


2 


2 


Trigonox B50 






2 


2 


1 


1 


1 



Les melanges ainsi obtenus sont ensuite mis en forme sous presse pour 
obtenir des plaques d'epaisseur souhaitee (3mm pour la caracterisation suivant 
10 rUL94 ou 1mm pour la determination des caracteristiques mecaniques). Une partie 
du melange est ensuite extrudee sur un fil deja isole avec un melange non ignifuge 
(Pepaisseur de risoiation =0.5 mm et Tepaisseur de la gaine =0,5 ) et le cable ainsi 
obtenu est teste suivant la norme lEC 332/ let 2. Les resultats sont portes dans le 
tableau 2. 

15 Les melanges obtenus selon I'exemple 1 et 2 ne contiennent ni peroxyde ni 

sllane et ne sont done pas reticules. Les melanges selon I'exemple 3 et 4 sont 
reticules par un precede classique de reticulation (reticulation statique sous presse a 
200^C). lis constituent done des exemples de comparaison. Le melange 5 est 
reticule suivant le precede de llnvention (reticulation dynamique sous fort 

20 cisaillement) mais ne contient pas de charge minerale. Les melanges 6 et 7 sont 
reticules suivant le procede de Tinvention et contiennent une charge minerale. 
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Tableau 2 





UL 94 
Brule Goutte 
S'expanse 


UL 94 

Classe- 
nriBnt 


TEC 332/1 
et2 


Contrainte a 
la rupture 


Allongement a 
la rupture [%] 


1 


Oui 


Oui 


Non 


V2 


Non 


n.d. 


n.d. 




Oui 


Oui 


Non 


V2 

V ^ 


Non 

satisfaisant 


n.d. 


n.d. 


3 


Oui 


Non 


Oui 


V2 


n.d. 


n.d. 


n.d. 


4 


Non 


Oui 


Non 


V2 


n.d. 


n.d. 


n.d. 


5 


Non 


Oui 


Non 


V2 


n.d. 


n.d. 


n.d. 




Non 


Non 


Oui 


vo 


Satisfaisan 
t IEC/1 et 
2 


13,7 


170 


7 


Non 


Non 


Oui 


vo 


Satisfaisan 
t IEC/1 et 

2 


12,4 


170 



n.d. = non determine 



On constate nettennent a partir des resultats que les compositions a 
5 reticulation dynamique (exemple 6 et 7) presentent un comportement au feu 
considerablement ameliore par comparaison aux autres compositions similaires non 
reticulees ou reticulees selon un procede classique. En particulier, le procede selon 
nnvention permet I'obtention de compositions intumescentes qui lorsque exposees 
a la chaleur, s'expansent sans goutter ni bruler. 
1 0 Notamment, ces compositions satisfont aux normes lEC 332/1 et /2 et UL 

94. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de preparation d'une composition intumescente comprenant les etapes 
6 de : 

melange d'une composition comprenant un polymere thermoplastique non 
halogene, une source de charbonnement, du polyphospliate 
d'ammonium et une charge minerale ; et 

reticulation dynamique en presence d'un compose silane et d*un agent de 
10 reticulation. 



2. Procede selon la revendicatlon 1, dans lequel le polymere thermoplastique non 
halogene est un copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVA), 

3. Procede selon I'unes des revendlcatlons pr^cedentes, dans lequel la composition 
comprend 25 a 95 parties de polymere thermoplastique non halogene. 

15 4. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la source de 
charbonnement est un polyamide 6. 

5. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la composition 
comprend 2 a 20 parties de source de charbonnement, 

6. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la composition 
20 comprend 10 a 60 parties en poids de polyphosphate d'ammonium. 

7. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la charge 
minerale est choisie parmi le Kaolin, le talc, magnesie, et d' autres charges 
utilisees dans la cablerie. 
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8. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la composition 
peut contenir des catalyseurs, des fondants ou des charges a structure feuilletee 
ou comprenant des pseudo-feuillets ou une grande surface specifique. 

9. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la composition 
5 comprend 2 a 30 parties en poids de charge minerale, 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel Tagent de 
reticulation est un peroxyde. 

1 1. Procede selon i'une des revendications precedentes, dans lequel le silane et/ou 
I'agent de reticulation sont Incorpores a la composition lors de Tetape de 

1 0 melange. 

12. Procede selon Kune des revendications 1 a 11, dans lequel le silane et/ou I'agent 
de reticulation sont incorpores a la composition lors de I'extrusion. 

13. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la reticulation 
dynamique est realisee a une temperature superieure a 150°C et sous un 

15 cisaillement superieur a 20 s"^ 

14. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel la reticulation 
dynamique est realisee dans une extrudeuse a double vis. 

15. Composition intumescente susceptible d'etre obtenue selon le procede selon 
I'une des revendications 1 a 14. 

20 16. Utilisation de la composition selon la revendication 15 comme retardateur de 
flamme, en particulier dans les cables d'energie ou de cables de 
telecommunication. 

17. Cable comprenant une ame (2), une gaine (3) et un revetement de protection 
(4), la gaine et/ou le revetement de protection comprenant une composition 
25 intumescente selon la revendication 16. 
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18. Precede de fabrication d'un cable selon la revendication 19, comprenant I'etape 
d'extrusion d'une composition selon la revendication 15 autour de Tame pour 
former une gaine. 

19. Precede selon la revendication 19, dans lequel Tetape d'extrusion sert a la fois 
5 a la reticulation dynamique et a la mise en forme de la composition. 
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